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- 2体 力 理 論 の 限 界 -



















の効果 を評価すれば十分であろう｡ 新たに考慮するこれらの寄与は種々の物理量に対 し
て異なる効果 をもつことが期待 される｡格子振動に対 しては格子間距離でのイオン間相





算 と考察 を行い｡KとAgに対 して初歩的な結果 を示すにとどめる｡




有効ノ､ミル トニアンの一般的な導出については §2および附録Aで示す｡ §3では我々
の近似の立場を明らかにする意味を兼ねて,従来の2次摂動計算について簡単に述べ,
その結果を示 してお く｡ §3の後半では本論文の主 目的である3次摂動項に由来する 2
体および3体相互作用の計算法 を示 し,それ らの結果について考慮する｡ §4では 3体
相互作桐の取扱いについて述べる｡ここでは新たに有効 2体相互作用を定義 して, 3体
相互作用の 2体相互作用-のくり込みを行 う｡最後の §5では得 られた結果および問題
点をまとめて述べる｡




展開の形で表わせるo Lloyd-Sho1110)ぉよび Brovmanetall)は,H′について 3次
摂動項まで とって,それらの具体的な表式を求めている｡また最近Ham ersberg-
Ashcroftll)は 4次較動項の計算 も試みている｡一般に有限温度の場合でも,断熱近似
が適用できるとすれば,任意のイオン配列に対 して全 く同様の表式が得 られ,それはイ
オン系に対する有効ノ､ミル トニアンとみなすことができる｡ この有効′､ミル トニアンの
導出については簡単な報# )があり (詳細 ま附録A参照),その有効ポテンシャルは次
のように与えられa*)















ここで 9.は原子当りの体積,W.(q)は電子-イオン相互作用の form factor,W(q)
はそれが遮蔽 されたもの, Pi(q)はイオン密度のゆらぎの演算子, Pi(q)-才exp5J i
(-iq･rJ),をそれぞれ表わすo またGnは既約な連結ダイヤグラムの和で表わされる
電子ガスのn体グリーン関数である (附録A参照)｡なおクロネッカー ･デルタ





































-Nibf2)･iiEt j¢'2 '(rij, (2･5)
ここでNiは系内のイオン数, ¢52)ぉよび d,2)(r) はそれぞれイオン当りのポテンシャ
ルエネルギーおよびイオン間相互作用である｡
･f2'-一拍器 ･wo(q)･2,









帆 )=廷 + ¢…3'(,)r
(2･8)
別の言葉で云えば,¢(2)(r)は直接クーロン相互作用を遮蔽 してその生残 りが ¢(,)であ
る.この遮蔽効果は非常に大きく,平均イオン間距離近傍での生残 りは170のオーダー
であり,その絶対値は常圧下融点近傍ではイオンの運動エネルギー (～kBT)と同程度で










































AW (q)-一誌 〔wH(q,k)-Wo(q,k,〕 (3･2)
ここでW｡(q,k)は生のポテンシャルであり, f(q)は多電子効果 を近似的に取 り込む








如 - 29 t卜 まI.∞dqFN(｡)竺当 (3･4)r q
ここでZ*はdepletionholeの電荷 pdを考慮した有効価電数である･ Z*-Z-Pd･




























pdは第 1近似では点電荷 とみなせるが,これはW(q,k)および FN(q)の短波長領域







V｡(q)-慧 {石 打 〔竺 空 -cosqR〕}qR
(3･7)
多電子効果については多くの研究があり, f(q) に対 して種々の形が提案されている｡
ここではHa,tree-F.｡kの範囲でもっとも進んだ近似を採用することにする1亨,19)
flip(q)-Xg2(- 2x2Bnx 十王(Ⅹ3+1)enfx十 1iX
･三(x3- 1)enlx-111, x-q/2kF (3･8)




リ金属に対 しては定性的にも定量的にもほぼ同様な結果が得 られる. しかしAゼのよう
な多価金属に対 しては更に詳細な検討が必要である警 23)


















































(2･5)式 と同様に(3･9)式は 1体, 2体および 3体の相互作用の和で表わされる:
AUe';'f -NiQf3 ' ･喜i与 ,Q2'3' (rij,+喜if jf k¢3'3' (r ik ,rjk ) (3･10)
(3･10)式の各項は図 1の(d),(e)および(∫)の各ダイヤゲラムにそれぞれ対応している.















(3･12)式では被積分関数 を qlとq2について対称化することによって (3･11)式と同
様に積分空間を半分にした｡ 3体相互作用 ¢㌘)の変形はかなり複雑であるから,それは
数値計算法と共に附録Bで示すことにする｡最終的な表式は次のように与えられる:
















〟,r′はそれぞれ α, β, γで qlとq2を交換 したもので与えられる｡ (3･14)式の J｡
は零次のBessel関数である｡
¢i3)(m≦3)を評価するためには更にW(q)および G 3 に対する近似が必要である.
W(q)には (3･1)式で示 した Shawのモデルポテンシャ/レW(q,k)に対する準局所近














































(Simpson 法を使 う)をするとき,これらの発散項は発散点近傍で積分値を正 しく与
えるように発散点での値を適当に選ぶことによって簡単に処理できる0
以上述べたような近似で計算された結果を示そうOまず 1体のポテンシャルエネルギ
ー ¢ 1(3) は 当 面 我 々の関 心外にあるが,その値はNa,K,Aeに対 してそれぞれ
-o･00626Ry･,-0･00329Ry･,-0･159Ry･である｡ 2体相互作用 ¢(23)(r) の結果
はそれぞれ図 3,図 4,図 5に示 してある｡図から明らかなように,¢2(3)(,)はいずれも
近距離で大きな負の値をもつ引力性のポテンシャルであるoしたがって,¢(23)(r)を考慮







シャルである¢(,3)(r)はそれ らの性質に対 してはあま り大きな効果を及ぼさないと期待さ
れる. しかし,液体金属におけるイオン系の時空構造に対 しては,剛体球モデルの通好 4)
や計算機実験の研究25)から, hard-core的な相互作間が本質的な役割を果すことが知
られている｡ したがって,¢㌘)(r)は液体金属の時空構造に対 してもっとも大きな効果を
もっであろう｡図 6は ¢(r)および ¢*(r)にもとづいて近似的に計算したNaの構造因子
S(q)









たS(q)間の違いから¢2(3)(r)の大きな効果が認められる.図 3および図 4には, S(q)の
実験データ27)を剛 ､てPercus-Yevick(PY)およびHypernettedchain(HNC)方程
式l)にもとづいて計算されたNaおよびKのポテンシャルを示 してある. 不幸なことに,
¢2(3)(r)を考慮すると我々d)計算と近似理論 (PY,HNC)にもとづ く実験値 との差は一
層大きくなってしまう｡ Ballentine-Jones28)はS(q)の実験誤差が2体ポテンシャル
の hard-core的な相互作朋の位置に影響を及ぼすことは殆んどないことわ明らかにし








たがって,液体金属の構 造に対 しては, ¢3(3)は ¢…3)(r)と定性的に同じような効果をもつ
















畑 ま(3･15)式の下で定義されるO Harrisonはこの表式がかな り近距離でも適用で





























とによって,新たに有効 2体相互作用を定義できる｡この有効 2体相互作用を計算 して
おけば,従来の2体力理論の定式化がそのまま使えるという利点がある｡ また従来提案
されてきた2体力の範囲での近似理論や考察 もそのまま適伺でき,直観的な理解 にも役
立つ｡本節ではこの方法にしたがって,前節で計算 したイオン間 3体相互作用 ¢㌘)がイ
オン系の静的構造に対 してもっ効果 を考察する｡
3体相互作閏の 2体相互作用-のくり込みは対象とする物理量によっ_て異なる303) こ
















AQ(r12)ニ ー kBT PJ dr3eXp 上 西 2(r13)〕exp〔-PQ2(r23)〕





.=去 三 一 宏 一 ≡
十 +-･
図 10.a(rt2)に対するクラスター展開のダイヤグラム表示｡白丸,




く不満足である｡ そこでもっともらしい近似として, (4･2)式の exp〔-β¢2(r)〕が動
径分布関数 g(r)の最低次の結果であることに注意して, exp〔-β¢2(r)〕をg(r) で置
き替えることにしよう｡ すなわち,
















AQE(r)-号Idrsexpl-PQ2'rl3)〕exp上 略 r2… (rl-r23) (4.5)
(4･2)式と(4･5)式 は非常によく似た形をしている｡ すなわち, (4･2)式におい
て 卵 ,≪1と仮定して exp〔-P¢Jを展開すれば, (4･5)式と全く同形の式が得 られ,










次に(4･3)式を用いて実際にNaの A¢(r) を評価 してみよう｡ その際, 2体および
3体相互作用としては前節で計算 した¢*(r) お よ び ¢㌘)を用いる｡ (4･3)式の計算に
は更にg(r)に対する近似が必要である｡MolecularDynamicsやMonteCarlo法
を使えば, g(r)はかな｡正確に計算される警)しかしそれだけですでに大変な計算であ













1/4)程度である｡図11に示した第 1の近似による 』¢(r)とそれを考慮した有効 2体
相互作用, Qe*ff(r)-Q*(r)+AQ(r), は図 3にまとめて示してあるoこのような3体
相互作用を考慮すると,有効 2体相互作用の hard-core的な反発力部分は更に近距離
側に移る｡そのずれの大きさは ¢㌘)(r)によるそれの数分の1程度である｡ しかし, 3体














法に従 う限 り3体相互作用 ¢3()は構造因子に対しては殆んど影響を及唆さず,案l近似
としては ¢㌘)(r)だけを考慮すれば十分であろう｡H.C.A｡d｡rs｡｡らによる方法も自由
ェネルギーに基礎 をおくから同じ結論が得 られる｡ このように, 3体相互作削 ぎ)は有









(1) Na,Kおよび朗 の ¢,(3)(r)は近距離で大きな引力性ポテンシャルである｡したがっ










有効イオン間相互作用を定義すると, ¢3によるくり込み部分 』¢(r)は¢2 と同様な




¢3(3)によるく｡込み部分は dQ(r)ではなくAQE(r)であ｡, Naでは d¢E(r)は¢
Q,(3)(r)にくらべてかな｡小さい(節 l桁 )から, 453)(r)だけとり込んでおけば近似
的に十分である｡
(4) しかし, ¢3(3)を考慮したときS(q)の実験データから近似理論にもとづいて計算さ

































Hi-描 +行 竺生 j与 kelq･rjkq2
(A･1)
(A･2)
(A･2)式の第1項はイオンの運動 エ ネ/レギー (Mはイオンの質量,P･はj番目のイ オj
ンの運動量 ), 第 2項 はイオン間クーロン相互作用であるoHeは電子ガスのハミル ト
ニアンであり, 第 2量子化の形で次のように書ける,
He-kEqkZ alqakq ･喜g v(q)〔pe(q,p｡(-qト Ne〕 (A･3)
ここで
･(q)-等,pe(q,-kialqak.q,Ne-kiak'qakq







あると仮定した｡ (A･2)- (A･4)式における波数 qについての和才はクーロン相互
作用のq-0成分を除いて和をとることを意味する｡ (A･4)式ではⅥ㌔(q)の非クーロ












































よって計算 され るo βeはイオンの座標に無関係な量であるから, (A･7)式は(A･
9)および (A･14)式を用いて次のように書ける｡-
a- E(e)a(i) , a(e)-exp 〔一G Be〕
E(i)-Tr(i)expl-p(Heff-PiNi)〕
ここでHeff はイオン系に対する有効′､ミ′レトニアンとみなされるので･
Heff-Hi弓 (<Li- ,C'eL 1‡
(A･15)
(A･16)
と定義される｡ (A･10)式の展開表式 を用いると(A･16)式の第 2項は
<LiB(P)>(eL 1-㌢i n/.PdT1-I.PdTn<TTtd(Tl)-H,(TJ>(ec)
c n=1 m! (A･17)
と書ける｡ したがってイオン系の運動に対する有効ポテンシャ/レは次のように表わされ
る,
U｡ff-行 笠 zeiq●rjk+岩 1AU!fnf'
Cl〇
j≠k
































































F (ql,q2,C OSeq lR2)… Iow slrlOqlq2dOqlq2u(ql,q2, COSOq.q2)








































~U - IU'- n=o m=o m!(n一m)!
を層いるとM(α,β,㍗)は次のように書ける :


































を数値積分するのが一番よい0 3体 ポ テ ン シャ ル ¢3(3)を計算するには,このように
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